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COMPOSITION A BASE D'OR ET D'UN OXYDE REOUCTIBLE, PROGEDE 
DE PREPARATION ET UTILISATION COMME CATAL^SEUR. NOTAMMENT 
POUR L'OXYDATION DU MONOXYDE DE CARBONE 

5 La presents Invention conceme une composition d base d'or et d'un 

oxyde rSductible, son procede de preparation et 3on utilisation comme 
catalyseur, notamment pour Toxydation du monoxyde de carbone. 

II exists d§ja des catalyseurs a base d'or qui sent utilises notamment 
dans des procedes d'oxydation du CO. Par ailleurs, un certain nombre de ces 

10 precedes d'oxydation se deroulent a des temperatures relativement basses, 

par exemple inferieures a 250*'C, notamment dans des reactions de ^ 
conversion du gaz a Teau (water gas shift). On cherche m§me a oxyder le CO Tl 
d la temperature ambiante, par exemple dans des precedes de traitement de tf^ 
Fair, et/ou dans des conditions dures telles que des vitesses volumiques ^ 

15 lioraires (wh) tres eievees, c'est le cas par exemple dm traitement des fumees ^ 
de cigarettes. 

Les catalyseurs disponibles actuellement et qui sont utilisables d'un point 
de vue economique ne presentent pas des perfomnances sufFisantes pour |^ 
repondre ^ ce besoin. ■ ■ ■ 

20 Uobjet de I'invention est de fournir des catalyseurs efficaces d 

temperatures faibles et/ou a wh eievees. 

Dans ce but, la composition de I'invention est ^ base d'or sur un support 
a base d'au moins un oxyde reductible, et elle est caracterisee en ce que sa 
teneur en halogene exprimee par le rapport molaire halogene/or est d'au plus 

25 0,05, en ce que Tor se presente sous fonne de particules de taille d'au plus 10 
nm et en ce qu'elle a subi un traitement de reduction, etant exclues les 
compositions avec des supports dans lesquels le seul ou les seuls oxydes 
reductibles sont I'oxyde de cerium, Toxyde de cerium en combinaison avec 
Toxyde de zirconium, I'oxyde de cerium en combinaison avec Toxyde de 

30 praseodyme, Toxyde de cerium en combinaison avec de I'oxyde de titane ou 
de I'oxyde d'etain dans une proportion atomique Ti/Ce ou Sn/Ce inferieure e 
60%. 

Uinvention concerne aussi le procede de preparation de cette 
composition qui, selon un premier mode de realisation, est caracterise en ce 
35 qu'il comporte les etapes suivantes : 

- on met en contact un compose a base d'au moins un oxyde reductible et un 
compose a base d'un halogenure d'or en formant une suspension de ces 
composes, le pH du milieu ainsi fomie etant fixe k une v^aleur d'au moins 8; 
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- on separe le solide du milieu r§actionnel; 

- on lave le solide avec une solution basique; 

le proced§ comprenant en outre un traitement de r^uction soit avant, soit 
apr&s r§tape prScitSe de lavage. 
5 Uinvention concerne aussi un procede selon un deuxi^me mode de 

realisation qui est caractSrise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- on depose de Tor sur un compose a base d'au moins un oxyde r^ductible par 
impregnation ou par echange ionique; 

- on lave le solide issu de I'^tape pr§c§dente avec une solution basique 
10 presentant un pH d'au moins 10; 

le precede comprenant en outre un traitement de reduction soit avant, soit 
apr^s Tetape pr^citSe de lavage. 

Les compositions de invention sont efficaces d des temperatures 
basses, d des wh eievees et en outre avec des teneurs en or qui sont faibles. 

15 D'autres caracteristiques. details et avantages de I'invention apparailront 

encore plus completement d la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets mais non limitatifs destines § Tiilustrer. 

La classification periodique des elements a laquelle il est fait reference 
dans cette description est ceile publiee dans le Supplement au Bulletin de la 

20 Societe Chimique de France n° 1 (janvier 1966). 

Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par Tyttrium et 
les elements de la classification periodique de numero atomique compris 
inclusivement entre 57 et 71 . 

On entend par surface specifique, la surtece specifique B.E.T. 

25 detemiin6e par adsorption d'azote confomi6ment a la nomrie ASTM D 3663-78 
etablie ^ partir de la methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans 
le periodique "The Journal of the American Chemical Society, 60, 309 (1938)". 

Comme indique plus haut, la composition de (Invention comprend de Tor 
et un oxyde reductible. L'oxyde reductible forme un support. 

30 Le terme « support » doit etre pris dans un sens large pour designer, 

dans la composition de Tinvention, le ou les constituants qui sont majoritaires 
dans la composition, Telement supporte etant present essentiellement en 
surface de ces constituants. Pour simplifier, on parlera dans la suite de la 
description de support et de phase supportee mais on comprendra que Ton ne 

35 sortirait pas du cadre de la presente invention dans le cas oD un element decrit 
comme appartenant a la phase supportee serait present dans le support, par 
exemple en y ayant ete introduit lors de la preparation mSme du support. 
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Par oxyde r6ductible, on entend un oxyde d'un metal qui peut presenter 
plusieurs degres d'oxydation. 

On notera que le metal qui rentre dans la constitution du support se 
prSsente sous une fornie qui consiste essentiellement ou uniquement en de 
5 I'oxyde dudit m§tal. Par « consiste essentiellement » on entend ici que des 
espfeces amorphes du type par exemple hydroxyde ou oxyhydroxyde ne sont 
presentes qu'a Tetat de traces, 

En definissant par amorphe tout produit dont le diffractogramme RX ne 
presente pas de rales de diffraction centr6es sur la phase oxyde ou dont le 

10 diffractogramme RX presente des halos centres sur la phase oxyde mais dont 
ia largeur d mi-hauteur pemiettrait de calculer selon la methode de Debye- 
Schenrer des tallies de cristallites inferieures a 2 nm, on doit entendre, dans ie 
cadre de la presente invention, par les termes : les espdces amorphes ne sont 
presentes qu'S I'^tat de traces, le fait que la comparaison d'un diagramme RX 

15 d'un oxyde pur de metal avec celui d'un oxyde de meme metal mais contenant 
ces especes ne fait pas apparartre de differences decelables et notamment ne 
^it pas apparaTtre de halos. 

Comme oxydes reductibles qui conviennent dans le cadre de la presente 
invention, on peut mentionner les oxydes des metaux de transition et les 

20 oxydes des terres rares. Par metaux de transition, on entend les elements des 
groupes MIA a IIB de la classification periodique. 

On peut mentionner plus particulierement les oxydes de titane, de 
manganese, de fer, de cuivre, de cobalt ou d'etain. Le support peut done etre 
avantageusement ^ base d'au moins un de ces oxydes. 

25 Comme cela a 6te indiquS plus haut, ne rentrent pas dans le cadre de la 

presente invention quelques supports particuliers. II s'agit des supports d base 
d'oxyde de c§rium, d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium, d'oxyde de 
cerium et d'oxyde de praseodyme, d'oxyde de c§rium en combinaison avec de 
I'oxyde de titane ou de I'oxyde d'etain dans une proportion atomique Ti/Ce ou 

30 Sn/Ce inferieure a 50%, dans la mesure ou ces oxydes sent les seuls oxydes 
reductibles presents dans le support. On notera done qu'un support a base 
des oxydes precites mais contenant en outre un autre oxyde reductible, par 
exemple de I'oxyde de manganese, n'est pas exclu de la presente invention. 
Le compose utilis6 pour le support doit presenter par ailleurs une surface 

35 specifique sufHsamment ^levSe pour pemiettre une dispersion de Tor a sa 
surface convenable pour que Tor puisse avoir une activite catalytique 
suffisante. 
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Enfin, la composition de Tinvention doit avoir subi un traltement de 
reduction. Par traltement de reduction on entend un traltement qui est conduit 
dans des conditions telles que le support (oxyde rSductible) et la phase 
support^e (or) sont tous les deux reduits. Le fait pour la composition d'avoir 
5 subi un tel traitement peut se traduire par la presence d'un defaut d'oxyggne 
dans le support, c'est a dire que la quantite d'oxygene de Toxyde formant le 
support est inferieure a la quantite stcechiometrique. Ce d6faut d'oxyg^ne peut 
par exemple etre mis en evidence par diffraction aux rayons X ou par une 
analyse selon la technique XPS. 

10 II faut noter que la composition de Tinvention peut contenir de Tor avec, 

en outre, au moins un autre element metallique choisi panni Targent, le platine, 
le palladium et le cuivre. Dans ce cas, ce ou ces autres elements m6talliques 
peuvent etre presents par exemple dans une quantite d'au plus 400%, plus 
particuli^rement d'au plus 120% et notamment comprise entre 5% et 50% par 

15 rapport a Tor, cette quantite etant exprim6e en % moiaire element(s) 
metaliique(s)/or. Les compositions de ce type, dans le cas d'une utilisation ^ 
forte wh, peuvent atteindre encore plus rapidement leur efficacit6 maximale. 

Les teneurs en or, ou en or et element m6tallique precite, de la 
composition ne sont pas critiques, elies con^espondent aux teneurs 

20 g6n6ralement utilisees dans les catalyseurs pour obtenir une activite 
catalytique. A titre d'exemple, cette teneur est d'au plus 5%, notamment d'au 
plus 1%. Elle peut etre plus particulierement d'au plus 0,5% et meme d'au plus 
0,25%. Des teneurs superieures a 5% n'ont g§neralement pas dlnt^ret d'un 
point de vue 6conomique. Ces teneurs sont exprim^es en pourcentage 

25 massique d'or, dventuellement avec I'^l^ment metallique, par rapport ^ Toxyde 
(ou aux oxydes) qui constitue le support. 

La composition de Tinvention pr§sente deux autres caracteristiques 
sp^cifiques. 

La premiere est sa teneur en halogene. L'halogene peut etre plus 
30 particulierement le brome ou le chlore. Cette teneur, qui est exprimee par le 
rapport moiaire halogene/or, est d'au plus 0,05. Plus particulierement, elle est 
d'au plus 0,04 et encore plus particulierement d'au plus 0,025. 

Le dosage de l'halogene peut etre realise en mettant en oeuvre la 
methode suivante. La quantity de catalyseur necessaire a I'analyse est 
35 vaporis6e dans la flamme d'un chalumeau oxhydrique (melange H2/O2 a 
environ 2000''C). La vapeur r^sultante est piegee dans une solution aqueuse 
contenant de I'eau oxygSnSe. Dans le cas ou un residu solide est obtenu § 
Tissue du traitement sous chalumeau oxhydrique celui-ci est mis en 
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suspension dans la solution oCi ont §tS recuelllis les gaz de combustion (eau + 
H2O2) puis on filtre. Le filtrat recueilli est ensuite analyst par chromatographie 
ionique et la teneur en halogene calcul§e en integrant le facteur de dilution 
ad^quat. On calcule enfin la teneur en halog§ne du catalyseur en tenant 
5 compte de la masse de catalyseur utilisSe pour I'analyse. 

Uautre caracteristique est la taille des particules d'or pr^sentes dans la 
composition. Ces particules ont une taille d'au plus 10 nm. De pr§f§rence, elle 
est d'au plus 3 nm. 

Ici. et pour Tensemble de la pr6sente description, cette taille est 

10 detemiin6e ^ partir de Tanalyse des spectres RX de la composition, en utilisant 
la largeur (I) ^ mi-hauteur du pic de diffraction de Tor. La taille des particules 
est proportionnelle a I'inverse (1/1) de la valeur de cette largeur I. On notera 
que Tanalyse RX ne pemnet ni de detecter une phase con-espondant d Tor pour 
des particules dont la taille est inferieure k 3nm ni de d§tecter For pour des 

15 teneurs en or inf^rieures a 0.25%. Dans ces deux cas, on peut utiliser alors 
Tanalyse MET. 

Le proced§ de preparation de la composition de Tinvention va maintenant 
Stre d6crit. 

Ce proc6de peut etre mis en oeuvre selon un premier mode de 
20 realisation. 

Dans ce premier mode, la premiere etape du procede consiste ^ mettre 
en contact un* compose a base d'un oxyde reductible et un compos6 S base 
d'un halogenure d'or et, le cas echeant d'un compost ^ base de platine, de 
palladium ou de cuivre. Cette mise en contact se fait en formant une 
25 suspension qui est g^n^ralement une suspension aqueuse. 

Cette suspension de depart peut etre obtenue a partir d'une dispersion 
preliminaire d'un support d base d'un oxyde reductible du type decrit plus haut, 
preparSe en dispersant ce support dans une phase liquide, et par melange 
avec une solution ou une dispersion du compose d'or. Comme compos6 de ce 
30 type, on peut utiliser les composes chlores ou brom6s de Tor, par exemple 
racide chloraurique HAuCU ou ses sels comme NaAuCU qui sont les 
composes les plus courants, 

Dans le cas de la preparation d'une composition comprenant aussi de 
I'argent, du platine, du palladium ou du cuivre, on peut choisir comme 
35 compose de ces elements les sels d'acides inorganiques comme les nitrates, 
les sulfates ou les chlorures. 

On peut aussi utiliser les sels d'acides organiques et notamment les sels 
d'acides carboxyliques aliphatiques satur^s ou les sels d*acides 
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hydroxycarboxyliques. A titre d'exemples, on peut citer les formiates. acetates, 
propionates, oxalates ou les citrates. On peut citer enfin en particulier pour le 
platine rhydroxyde de platine (II) t^tramine. 

Pour la suite de la description du precede on ne mentionnera que le 
5 compose a base de Thalog^nure d'or mals on devra comprendre que la 
description s'applique de meme aussi au cas oil on mettrait en oeuvre un 
compost de Targent, du platine, du palladium ou du cuivre tel que dScrit ci- 
dessus. 

La suspension de depart peut etre obtenue par exemple en introduisant 
10 dans la dispersion du support la solution ou dispersion du compose d'or. 

Selon une caracteristique specifique du precede, le pH de la suspension 
ainsi form6e est amen6 d une valeur d'au moins 8, plus particulierement d'au 
moins 8,5 et encore plus particulierement d'au moins 9. 

De preference, on malntient le pH a la valeur d'au moins 8 lors de la 
15 formation de la suspension, lors de la mise en contact du compose a base 
d'un oxyde reductible et du compose d base d'halogenure d'or par Introduction 
concomitante d'un compose basique. Par exemple lorsque Ton precede en 
introduisant dans la dispersion du support la solution ou dispersion du 
compose d'or, on ajoute en meme temps un compose basique. Le debit de 
20 compose basique peut etre ajuste de maniere a maintenir le pH du milieu e 
une valeur constante, c'est a dire une valeur variant de plus ou moins 0,3 unite 
de pH par rapport a la valeur fixee. 

Comme compose basique, on peut utiliser notamment les produits du 
type hydroxyde ou carbonate. On peut citer les hydroxydes d'alcalins ou 
25 d'alcalino-terreux et i'ammoniaque. On peut aussi utiliser les amines 
second aires, tertiaires ou quatemaires. On peut aussi mentionner I'uree. Le 
compose basique est generalement utilise sous forme d'une solution. 

Selon une variants du procede, il est possible de mettre en oeuvre une 
dispersion du support et une solution ou dispersion du compose d'or qui ont 
30 ete toutes les deux prealablement amenees a un pH d'au moins 8 de sorte 
qu'il n'est pas necessaire, lors de leur mise en contact, de rajouter un 
compose basique. 

La mise en contact du compose ^ base d'oxyde de cerium et du 
compose e base d'halogenure d'or se fait generalement ^ temperature 
35 ambiante mais il est possible de la faire k chaud par exemple § une 
temperature d'au moins 60^*0. 
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La suspension fomriee lors de la premiere §tape du procSde est 
generalement maintenue sous agitation pendant une duree de quelques 
minutes. 

Dans une deuxieme 6tape, on s§pare le solide du milieu r§actionnel, par 
5 tout moyen connu. 

Le solide ainsi obtenu est ensuite lave avec une solution basique. De 
preference, cette solution basique presente un pH d*au moins 8, plus 
particulierement d'au moins 9. La solution basique peut etre a base des 
memes composes basiques que ceux qui ont et§ mentionnes plus haut. 
10 Ce lavage peut etre realise selon toute methode convenable, par 

example en utilisant la technique du lavage piston ou par redispersion. Dans 
ce dernier cas, on redisperse le solide dans la solution basique puis, 
g6n6ralement apres un maintien sous agitation, on s6pare le solide du milieu 
liquide. 

15 Le lavage avec la solution basique peut §tre repSt^ plusieurs fois si 

nScessaire. II peut Stre suivl, eventuellement par un lavage ^ Teau. 

A Tissue du lavage, le solide obtenu est generalement seche. Le sechage 
peut etre fait par toute methode convenable, par exemple a Tair ou encore par 
lyophilisation. 

20 Le precede de invention comprend par ailleurs un traitement de 

reduction. Ce traitement de reduction peut avoir lieu soit avant le lavage avec 
la solution basique qui vient d'etre decrit, soit apres ce lavage. Dans ce dernier 
cas, ce traitennent de reduction peut encore se faire avant le lavage a Teau ou 
apres celui-ci, dans le cas d'un tel lavage k Teau, et avant ou apres le sechage 

25 eventuel. Ce traitement est conduit de maniSre telle que la totality de TelSment 
or presente un degr6 d'oxydation inferieure ^ son degrS d'oxydation avant le 
traitement, ce degr§ d'oxydation avant traitement etant g6n6ralement de 3. Le 
degre d'oxydation de Tor peut etre determine par des techniques connues de 
rhomme du metier par exemple par la methode de reduction en temp6rature 

30 programmee (RTP) ou par spectroscopie de photoelectron X (XPS). 

Differents types de traitement de reduction peuvent etre envisages. 
On peut tout d'abord effectuer une reduction chimique en mettant en 
contact le produit avec un reducteur tel que des ions f6rreux, citrates ou 
stanneux, Tacide oxalique, Tacide citrique, Teau oxygen6e, les hydrures 

35 comme NaBH4, I'hydrazine (NH2-NH2), le fomiald§hyde en solution aqueuse 
(H2CO), les reducteurs phosphores dont le chlorure de 
t6trakis(hydroxymethyl)phosphonium ou le NaHaPOz. Ce traitement peut se 
faire en mettant en suspension le produit dans un milieu aqueux contenant le 
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r^ducteur ou aussi sur le produit dans le milieu reactionnel apr§s le d§pdt de 
I'or. 

On peut aussi rSaliser une reduction sous rayons ultra-violets; le 
traitement pouvant se faire, dans ce cas, sur une solution ou suspension du 
5 produit ou encore sur une poudre. 

Ce traitement peut se faire avant ou apres I'etape de lavage dScrite plus 

haut. 

En outre, le traitement de reduction peut se faire par voie gaz en utilisant 
un gaz reducteur qui peut etre choisi parmi Thydrog^ne, le monoxyde de 
10 carbone ou les hydrocarbures, ce gaz pouvant etre utilise dans une 
concentration volumique quelconque. On peut utiliser tout particulierement de 
rhydrogene diluS dans de Targon. Dans le cas d'un traitement de reduction 
selon ce dernier type, celui-ci se fait apres r§tape de lavage prScitee. 

Dans ce cas, le traitement se fait S une temperature qui est d'au plus 
15 200°C, de preference d*au plus 180X. La duree de ce traitement peut etre 
comprise entre 0,5 et 6 heures notamment 

A Tissue du traitement de reduction, il n'est g§n6ralement pas necessaire 
de procSder ^ une calcination. Cependant, une telle calcination n'est pas 
exclue, de pr6f6rence a faible temperature, c'est-a-dire a au plus 250^*0 pour 
20 une duree d'au plus 4 heures par exemple et sous air. II peut etre avantageux 
de faire une telle calcination dans le cas du traitement de reduction du type 
chimique decrit plus haut. 

Le precede de Tinvention peut aussi etre mis en oeuvre selon un second 
mode de realisation qui va maintenant §tre dScrit. 
25 La premi&re etape consiste d dSposer Tor et, le cas echSant de Targent, 

du platine, du palladium ou du cuivre, sur le compost § base d'un oxyde 
r^ductible par impregnation ou par §change ionique. 

La methode par impregnation est bien connue. On utilise de preference 
I'impregnation a sec. Uimpregnation a sec consiste a ajouter au produit a 
30 impregner, ici le support a base d'un oxyde reductible, un volume d'une 
solution du compose d'or qui est egal au volume poreux du solide k impregner. 

Le compose d'or est ici du meme type que celui qui a 6te d6crit plus haut 
pour le premier mode de realisation. 

Le depot par echange ionique est aussi une methode connue. On peut 
35 utiliser Id aussi le m§me type de compose d'or que precedemment. 

Dans la seconde etape du precede, le produit issu de retape precedente 
est ensuite lave avec une solution basique dont le pH est d'au moins 10, de 
preference d'au moins 11. Ce lavage peut se faire de la m§me maniere et 
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avec les m§mes composes basiques que cl§crits pour le proc^e selon le 
premier mode. 

Par aiileurs, on peut mettre en oeuvre aussi dans ce second mode de 
realisation un traitement de reduction et de sSchage de la meme manlSre que 
5 ce qui a et§ dScrit plus liaut. 

Enfin, il faut noter qu1l est aussi possible, dans le cas de la preparation 
d'une composition a base, outre Tor, d!un autre element m§tallique, de 
deposer dans un premier temps cet element m6tallique sur le support, par 
exemple par impregnation, puis, dans un deuxieme temps, de proc6der au 
10 depot de Tor en suivant les proc§d6s qui viennent d'etre decrits. 

Les compositions de I'invention telles qu'obtenues par le precede decrit 
ci-dessus se pr6sentent sous fonne de poudres mais elles peuvent 
6ventuellement §tre mises en fornie pour se presenter sous fomrie de 
granules, billes, cylindres, extrudes ou nids d'abeille de dimensions variables. 
15 Elles peuvent Stre utilisSes dans des syst^mes catalytiques comprenant un 
revetement (wash coat) a base de ces compositions, sur un substrat du type 
par exemple monolithe m^tallique ou en c6ramique. Le revetement peut par 
exemple comporter de I'alumine. On peut noter que le depot de Tor peut aussi 
se faire sur un support prealablement mis sous une forme du type donnS cl- 
20 dessus. 

Les compositions de invention, telles que decrites ci-dessus ou 
obtenues par le procede detaille plus haut, peuvent §tre utilis^es plus 
particuli^rement, d titre de catalyseurs, dans les precedes mettant en oeuvre 
une oxydation du monoxyde de carbone. 

25 Elles sont tout particuli6rement efficaces pour des precedes de ce type 

qui sont mis en oeuvre d des temperatures basses, on entend par la des 
temperatures d'au plus 250''C. Elles sont meme efficaces a temperature 
ambiante. Par temperature ambiante, on entend ici et pour Tensemble de la 
description sauf indication contraire, une temperature d'au plus 35**C, plus 

30 particulierement dans une gamme de 10°C a 25'*C. Enfin, elles peuvent aussi 
etre efficaces dans des conditions de wh elev6es qui, par exemple, peuvent 
aller au moins jusqu'a 1 .500.000 cm^/gcata/ii. 

En outre, les compsoiitons de invention peuvent etre mises en oeuvre 
pour I'oxydation du nnonoxyde de carbone d des temperatures encore plus 

35 basses, c'est-a-dire inferieures d O^^C, par exemple comprises entree -10**C et 
O'^C et pour le traitement d'un gaz ou d'un milieu a trds faibel tenur en CO, par 
exemple d'au plus 1O00 ppme et pour des wh extremement ^levees qui 
peuent aller jusqu'a 30.000.000 cm^/gcata/h. 
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Ainsi, d titre d'exemple d' utilisation dans des proc^dSs mettant en CBUvre 
une oxydation du monoxyde de carbone, elles peuvent §tre employees dans le 
traitement d'une fum6e de cigarette, dans la reaction de conversion du gaz § 
I'eau (CO+HaO-^COz+Ha) & temperature inferieure d 100*^0 notamment, ou 
5 encore dans le traitement des gaz de r^formage d temperature inf§rieure d 
ISO'^C, traitement du type PROX (oxydation pref§rentielle du CO en presence 
d'hydrogene). 

Dans le cas particulier du traitement des fumees de cigarette, la 
composition catalytique peut se pr6senter sous forme d'une poudre. Elle peut 

10 aussi subir une mise en fornrie adequate, par exemple, elle peut etre mise 
sous fonne de granules ou de paillettes. Dans le cas d'une poudre, la 
granulom6trie de la composition peut etre comprise entre 1pm et 200|jm. Dans 
le cas de granules, cette taille peut se situer entre 700|jm et ISOOijm, pour les 
perles, la taille peut etre comprise entre 200pm et 700pm et entre 100pm et 

15 1 500pm pour les paillettes. 

La composition catalytique peut §tre incorporSe par melange ou collage 
avec la fibre qui constitue le filtre de la cigarette (par exemple Tacetate de 
cellulose) lors de la fabrication du filtre notamment dans le cas de filtres dits 
« Dual filter » ou « Triple filter ». La composition catalytique peut egalement 

20 etre d6pos6e sur la partie interne du papier enveloppant le cable constituant le 
filtre ("tipping paper*') dans le cas d'un filtre de type "Patch filter". La 
composition catalytique pourra aussi etre introduite dans la cavit§ d'un filtre de 
type "Cavity filter*'. 

Dans le cas de I'utilisation de la composition catalytique de Tinvention 
25 dans un filtre pour cigarette, on peut effectuer le traitement de reduction de la 
composition une fois celle-ci incorporee dans le filtre. Le traitement de 
reduction se fait alors selon les methodes qui ont ete decrites plus haut. 

La quantite de composition catalytique utilisee n'est pas critique. Elle est 
limitee notamment par les dimensions du filtre et la perte de charge due a la 
30 presence de la composition dans le filtre. Elle est gen6ralement d'au plus 
350mg par cigarette, de preference elle est comprise entre 20mg et 100mg par 
cigarette. 

Uinvention conceme done un filtre pour cigarette, qui contient une 
composition telle que decrite prScddemment ou obtenue par le precede 
35 detains plus haut. 

On notera ici que le temie « cigarette » doit Stre pris au sens large pour 
couvrir tout article destine a Stre fume et d base de tabac enveloppS dans un 
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tube par exemple d base de papier ou de tabac. Ce terme s'applique done ici 
aussi aux cigares et cigarillos. 

Enfin, les compositions de T invention peuvent aussi etre utilis§es dans 
des traitements de purification de I'air dans le cas d'un air contenant au moins 
5 un compose du type monoxyde de carbone, 6thyl§ne, ald§liyde, amine, 
mercaptan, ozone et, d'une maniere generale, du type des compos§s 
organiques volatils ou des polluants atmospheriques tels que les acides gras, 
les hydrocarbures, en particulier les hydrocarbures aromatiques, et les oxydes 
d'azote (pour Toxydation du NO en NO2) et du type composes malodorants. 

10 On peut citer plus particulierement comme composes de cette sorte 
Tethanetiilol, i'acide val6rique et la trimethylamine. Ce traitement se fait par 
mise en contact de Tair ^ traiter avec une composition telle que decrite 
pr^cSdemment ou obtenue par le proc§d§ dStaiile plus haut. Les compositions 
de I'invention pemnettent de r§aliser ce traitement a temperature ambiante. 

1 5 Des exemples vont maintena nt §tre donn§s. 

Dans ces exemples on donne des r^sultats pour Toxydation du CO. Ces 
resultats ont §te obtenus en mettant en oeuvre le test catalytique d'oxydation 
du CO qui est decrit ci-dessous. 

Le compose catalytique est teste sous forme de paillettes de 125 a 

20 250Mm qui sont obtenues par pastillage, broyage et tamisage de la poudre de 
compose catalytique. Le compose catalytique est place dans le reacteur sur 
un fritte qui joue le role de support physique de la poudre. 

Dans ce test, on fait passer sur le catalyseur un melange synth6tique 
contenant 1 d 10%vol de CO, 10%vol de CO2, 10%vol de O2, 1,8%vol de H2O 

25 dans N2. Le melange gazeux circule en continu dans un reacteur en quartz 
contenant entre 25 et 200 mg de compost catalytique avec un debit de 30 L/h. 

Lorsque la masse de compose catalytique est inferieure k 200 mg, du 
carbure de silicium SiC est ajoute de telle sorte que la somme des masses du 
compose catalytique et du SiC soit egale a 200 mg. SiC est inerte vis-a-vis de 

30 la reaction d'oxydation du CO et joue ici le role de diluant pemnettant d'assurer 
I'homogeneite du lit catalytique. 

La conversion du CO est tout d'abord mesuree a temperature ambiante 
(T= 20**C dans les exemples) et ce n'est que lorsque cette conversion n'est 
pas totale d cette la temperature que celle-ci est augmentee ^ Taide d'un four 

35 de la temperature ambiante a SOC^C avec une rampe de 10°C/min. Les gaz en 
sortie du reacteur sont analyses par spectroscopie infrarouge par intervalle 
d'environ 10s afin de mesurer la conversion du CO en CO2. 
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Lorsque la conversion du CO n'est pas totale d temperature ambiante, 
les resultats sont exprimSs en temperature de demi-conversion (T50%), 
temperature d laquelle 50% du CO present dans le flux gazeux est convert! en 
CO2. 

5 Dans les exemples qui suivent, les composes cataiytiques ont ^ts 

lvalues pour la reaction d'oxydation du CO en CO2 dans les conditions 
suivantes : 

Conditions A : 3%vol CO - WH= 300.000 om^/a«,ta/h 
Melange gazeux: 3%voiCO, 10%volCO2, 10%volO2, 1,8%voiH20 dans 
10 N2 

Debit total: 30 L/h 

Masse de catalyseur: 100 mg 
WH: 300.000 cc/Qcata/h 

Conditions B : 3%vol CO - WH= 600.000 cm^/a,^tJh 
15 Melange gazeux: 3%volCO. 1 0%volCO2. 10%volO2, 1,8%volH20 

dans N2 

D^bit total: 30 LTh 

M asse de catalyseur: 50 mg 
WH: 600 000 cc/gcata/h 

20 Conditions C : 3%vol CO - WH=900.O00 cm%r«t = /h 

Melange gazeux: 3%volCO, 1 0%volCO2, 10%volO2, 1,8%volH20 

dans N2 

D^bit total: 30 L/I1 

Masse de catalyseur: 33 mg 

25 WH: 900.000 cc/gcata/h 

Conditions D : 3%vol CO - WH=1 .200.000 cm^^ ^t ^h 

Melange gazeux: 3%volCO, 10%volCO2, 10%volO2, 

1,8%volH20 dans N2 
Debit total: 30 L/h 

30 Masse de catalyseur: 25 mg 

WH: 1 .200 000 cc/Qcata/h 

Conditions E : 3%vol CO - WH=1.50Q.000 cm%^ /li 
Melange gazeux: 3%volCO, 10%volCO2, 10%volO2, 

1,8%volH20 dans N2 

35 D^bit total: 30 L/h 

Masse de catalyseur. 20 mg 
WH: 1.500.000 cc/gcata/h 

Conditions F : 3%vol CO - WH=100.QOO cm^/Or^ 



wo 2005/089936 



PCT/FR2005/000377 



13 

Melange gazeux: 3%volCO, 1 0%volCO2, 1 0%volO2, 

1.8%volH20 dans N2 
Debit total: 12 L/h 

Masse de catalyseur: 1 20 mg 
WH: 150.000 cc/gcata/h 



EXEMPLE 1 

40 g d'une poudre d'oxyde de titane de surface 75 m^/g sont disperses 
sous agitation dans 250 ml d'eau. Le pH de la suspension est ensuite ajuste a 
10 9 par ajout d'une solution de NaaCOa 1 M. 

Parallfelement 0,8 g de HAUCU.3H2O (Sigma-Aldrich) sont dissous dans 
250 ml d*eau. 

La solution d*or est alors ajout§e en une heure d la suspension d'oxyde 
de titane. Le pH de la suspension est maintenu entre 8,7 et 9,3 pendant Tajout 
15 de la solution d'or par ajout d'une solution de Na2C03 1M. La suspension 
resultante est maintenue sous agitation 20 minutes avant d'etre filtree sous 
vide. 

Le g§teau obtenu est redisperse dans une solution de NaaCOa a pH 9 
dont le volume est equivalent ^ celui des eaux meres 6liminees lors de la 
20 premifere etape de filtration. La suspension est maintenue sous agitation 
pendant 20 minutes. Cette procedure de lavage basique est reproduite 2 fois 
de plus. Le gateau obtenu est finalement redispers6 dans un volume d'eau 
equivalent au volume d'eaux meres Sliminees lors de la premiere filtration puis 
filtre sous vide. 

25 Le gateau lav§ est lyophilis§ puis rSduit 2h a 170X par un melange 

gazeux compost de 10 vol% de dihydrogdne dilue dans de I'argon. 

Les analyses r6alis6es sur le catalyseur donnent les r^sultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

30 EXEMPLE 2 

Le catalyseur est prepare selon le meme protocole que celui decrit dans 

Texemple 1 excepte que la poudre d'oxyde de titane utilisee d^veloppe une 

surface de 105 m^/g et que le gateau Iav6 est s6che a Tair 2h a lOO^'C au lieu 

d'etre lyophilise avant le traitement sous hydrogene dilue. 
35 Les analyses rSalisSes sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 

au tableau 1 ci-dessous. 
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EXEMPLE 3 COMPARATIF 

Le catalyseur est prepare selon !e meme protocole que celui dScrit dans 
Texemple 1 excepte que le produit s6che n'est pas traits sous hydrog§ne dilu6. 
Les analyses r^alisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
5 au tableau 1 ci-dessous. 



EXEMPLE 4 

40. 9 d'une poudre d'oxyde de titane de surface de 105 m^/g sont 
disperses sous agitation dans 250 ml d'eau. Le pH de la suspension est 
1 0 ensuite ajuste a 9 par ajout d'une solution de NaOH 1 M . 

Parallelement 0,8 g de HAUCI4.3H2O (Sigma-Aldrich) sont dissous dans 
250 ml d'eau- La solutlbn est chauff6e d TO'^C puis son pH est amene a pH 9 
par ajout d'une solution de NaOH 1M. 

La solution d*or est alors ajoutee en 30 minutes a la suspension d'oxyde 
15 de titane. La suspension resultante est maintenue a 70**C sous agitation 
pendant 1 heure avant d'§tre filtree sous vide. 

Le gateau obtenu est redispers6 dans une solution de NaOH a pH 9 dont 
le volume est equivalent ^ celui des eaux meres eliminees lors de la premiere 
etape de filtration. La suspension est maintenue sous agitation pendant 20 
20 minutes. Cette procedure de lavage basique est reproduite une fois de plus. 
Le gateau obtenu est finalement redisperse dans un volume d'eau equivalent 
au volume d'eaux meres eliminees lors de la premiere filtration puis filtr6 sous 
vide. 

Le gateau lave est lyophilis6 puis reduit 2h ^ 1 70X par un melange 
25 gazeux compose de 10vol% de dihydrogdne dilu§ dans de Targon. 

Les analyses realisSes sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 oi-dessous. 

EXEMPLE 5 

30 On donne maintenant un exemple de preparation d'un catalyseur sous 

forme de granules. 

21 g de granules d'oxyde de titane (Ti02) de surface sp6cifique 90 m^/g 

sont places dans une colonne. Cette colonne est reliee par un systeme de 

circulation a u n reacteur (1) contenant 125 g d'eau. 
35 Parallelement, on dissout 0,4 g de HAuCU.SHaO dans un reacteur (2) 

contenant 12a g d'eau. La solution d'or contenue dans le reacteur (2) est 

chauff^e a 70 ""C et le pH est ajuste a 9 a Taide d'une solution de Na2C03 1 M. 
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La solution contenue dans le r6acteur (1) est mise en circulation au 
travers de la colonne contenant les granules de TiOa avec un d^bit de 
lOmL/min. Une fois la circulation etablie entre le reacteur (1) et la colonne, le 
r6acteur (1) est chauff^ d 70''C et le pH est ajustS d 9 d Taide d'une solution de 
5 NaaCOslM. 

La solution d'or est Introduite sous agitation dans le reacteur (1) en 30 
min. Le pH est maintenu a 9 dans le reacteur (1) par une solution de NaaCOa 1 
M. La solution est maintenue sous agitation 1 h apres I'ajout de la solution d'or. 

La circulation est arretee entre le reacteur (1) et la colonne. 
10 La solution m6re est soutiree, puis remplacee par 250 g d'eau (pH ajuste 

a 9 avec Na2C03 1 M ^ temperature ambiante). La circulation est reprise entre 
le reacteur (1) et la colonne pendant 10 min. Cette operation est rep§t§e deux 
fois avant un dernier lavage avec 250 g d'eau. 

Les granules sont s§par§s de la solution de lavage puis lyophillses. lis 
15 sont ensuite r§duits 2 h ^ 170X par un m§Iange gazeux compos6 de 10 vol% 
de dihydrog^ne dilu§ dans de Targon. 

Les analyses rSalisees sur le catalyseur donnent les rSsultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

20 Les deux exemples qui suivent concernent un traitement de reduction 

chimique in situ, c'est-a-dire dans le milieu reactionnel apres la phase de 
depot de Tor en solution aqueuse 

EXEMPLE 6 

25 21 g d'une poudre d'oxyde de titane de surface 75 m% sont disperses 

sous agitation dans un reacteur (1) contenant 125 g d'eau. 

Parallelement 0,4 g de HAuCU.SHaO (Sigma-Aldrich) sont dissous sous 
agitation dans un reacteur (2) contenant 125 g d'eau. 

Les deux reacteurs sont chauffes a 70''C et, de plus, leurs pH sont 
30 ajustes a 9 a Taide d'une solution de Na2C03 1 M. 

La solution d'or est alors ajoutee en 30 min dans le reacteur (1). Pendant 
Tajout de la solution d'or, le pH du reacteur (1) est maintenu a 9 si necessaire 
par ajout d'une solution de Na2C03 1M. La suspension r6sultante est 
maintenue sous agitation ^ 70X pendant 30 min apres I'ajout de la solution 
35 d'or. 

0,32 g de TMPC (chlorure de tetrakls(hydroxymethyl)phosphonium) d 
80% en solution aqueuse, Aldrich) prSalablement dilues dans 5 ml d'eau sont 
ajout^s goutte ^ goutte dans le reacteur (1) en quelques minutes. La quantity 
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de TMPC utilis§ correspond a un rapport molaire THPC/Au de 1,35. Apres cet 
ajout, le r6acteur (1) est maintenu 30 mn sous agitation ^ 70**C. Puis apres 
refroidissement, la suspension resultante est centrifug^e (10 min a 4500 
t/min). 

5 Le gateau obtenu est redispersS dans une solution de NaaCOs §l pH 9 

dont le volume est equivalent d celui des eaux meres §liminees lors de la 
premiere centrifugation. La suspension est maintenue sous agitation pendant 
10 min avant une nouvelle centrifugation. Cette procedure est reproduite deux 
fois de plus. Le gateau obtenu est finalement redispers6 dans un volume d'eau 
10 equivalent au volume d'eaux m^res 6liminees lors de la premiere 
centrifugation. 

Le gdteau lavS est s^chS une nult d 80°C puis calcine 2 h d 200''C sous 

air. 

Les analyses r^alis^es sur le catalyseur donnent les r^sultats qui figurent 
15 au tableau 1 ci-dessous. 

EXEMPLE 7 

21 g de granules d'oxyde de titane (TiOa) de surface sp^cifique 90 m^/g 
sent places dans une colonne. Cette colonne est reliee par un systeme de 
20 circulation ^ un r6acteur (1) contenant 125 g d'eau. 

Parallelement, on dissout 0,4 g de HAuCl4,3H20 dans un reacteur (2) 
contenant 125 g d'eau. La solution d'or contenue dans le reacteur (2) est 
chauff6e S TO^'C et le pH est ajuste kQk Taide d'une solution de NaaCOa 1 M. 
La solution contenue dans le reacteur (1) est mise en circulation au 
25 travers de la colonne contenant les granules de Ti02 avec un d^bit de 
10mL/min. Une fois la circulation Stabile entre le reacteur (1) et la colonne, le 
reacteur (1) est chaufTS ^ ZC'C et le pH est ajustS ^ 9 d Taide d'une solution de 
Na2C03lM. 

La solution d'or est introduite sous agitation dans le reacteur (1) en 30 
30 min. Le pH est maintenu a 9 dans le reacteur (1) par une solution de NaaCOa 1 
M. La solution est maintenue sous agitation 1 h apr§s I'ajout de la solution d'or. 

0,32 g de TMPC (tetrakis(hydroxymethyl) phosphonium) chloride a 80% 
en solution aqueuse. Aldricli) prealablement dilues dans 5 ml d'eau sont 
ajout6s goutte d goutte dans le reacteur (1) en quelques minutes. La quantite 
35 de TMPC ajout§e correspond a un rapport molaire THPC/Au de 1 ,35. 

Apr6s cet ajout, le reacteur (1) est maintenu 30 mn sous agitation d 70**C 
puis la circulation est arretee entre le reacteur (1) et la colonne. 
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La solution m§re est soutiree, puis remplacee par 250 g d'eau (pH ajuste 
a 9 avec NaaCOa 1 M a temperature ambiante). La circulation est reprise entre 
le reacteur (1) et la colonne pendant 10 min. Cette operation est r6p6tee deux 
fois avant un dernier lavage avec 250 g d'eau. 
5 Les granules sont sSparSs de la solution de lavage puis seches ^ SO^'C 

une nuit et sontfinalement calcines sous air a 200''C pendant 2 h. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les r6sultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

10 EXEMPLE8 

40 g d'une poudre d'oxyde de far (FezOa) de surface 225 m^/g sont 
disperses sous agitation dans 250 ml d'eau. Le pH de la suspension est 
ensuite ajuste ^ 9 par ajout d'une solution de NaaCOs 1 M. 

Paralldlement 0,8 g de HAuCU.SHzO (Sigma-Aldrich) sont dissous dans 

15 250mld*eau. 

La solution d'or est alors ajoutee en une heure ^ ia suspension d'oxyde 
de fer. Le pH de la suspension est maintenu S 9 pendant Tajout de la solution 
d'or par ajout d'une solution de Na2C03 1IVI. La suspension resultante est 
maintenue sous agitation 20 minutes avant d'etre filtree sous vide. 

20 Le gateau obtenu est redisperse dans une solution de NaaCOa a pH 9 

dont le volume est equivalent a celui des eaux meres eliminees lors de la 
premiere etape de filtration. La suspension est maintenue sous agitation 
pendant 20 minutes. Cette procedure de lavage basique est reproduite 2 fois 
de plus. Le g3teau obtenu est finalement redispers^ dans un volume d'eau 

25 Equivalent au volume d*eaux m§res §limin§e3 lors de la premiere filtration puis 
filtrS sous vide. 

Le gateau lavS est lyopiiilisE puis r^d uit 2h d 170°C par un melange 
gazeux compose de 10 vol% de dihydrogene dilu§ dans de Targon. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
30 au tableau 1 ci-dessous. 



Tableau 1 



Exemple 


Taille des 


Teneur 


Cl/Au 




particules 


en Au 


(molaire) 




d'Au (nm) 


(%) 




1 


<3 


0.65 


0.034 


2 


<3 


0.64 


0.034 
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o 


^ o 


U,QO 


U,UOH 


4 


<3 


0,65 


0,034 


5 


<3 


0.65 


0,008 


6 


<3 


1,00 


0,006 


7 


<3 


0,80 


0,007 


8 


<3 


0,80 


0,007 



On donne dans le tableau 2 ci-dessous, les resultats obtenus avec les 
catalyseurs des exemples pour la conversion du CO (3% vol de CO). 



Tableau 2 





Conditions 


Exemple 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


1 


100% i 

Ta 


100% 
a Ta 


lOO'/fe 
^Ta 


100% ii 
Ta 


100% S 
Ta 




2 


100% d 
Ta 












3 


50% d 
42»C 












4 


100% a 
Ta 


100% 
^Ta 


100%) 
STa 


50% d 
44»C 






5 








100% a 
Ta 


100% a 
Ta 




6 








100% ^ 
Ta 






7 










100% a 
Ta 




8 












40% S 
46»C 



Ta : temperature ambiante = 20**C 



On voit que le catalyseur de Texemp le 3 ne convertit que 50% du CO et 
ceci a une temperature superieure a 35 ''C alors que celui de Texemple 1 
oxyde CO en CO2 a 100% et a temperatu re ambiante pour des WH allant au 
moinsjusqu'a 1.500.000 cm^/gcata/h. 
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On donne maintenant les rSsultats pour Toxydation de faibles teneurs en 
CO en CO2 en utilisant le test dScrit plus haut. La reaction d'oxydation est laite 
d basse temperature, -ICC, dans les conditions suivantes : 



5 Conditions G : SOvprn CO- WH=900.000 cm^r^h/ii 

Melange gazeux: SOvpmCO, 20%volO2 dans N2 

D^bit total: 30 L/h 

Masse de catalyseur: 33 mg 
WH: 900.000 cm^/gcata/h 

10 Conditions H : SOvom CO - WH=3.000.000 cm%r^tJh 

Melange gazeux: SOvpmCO, 20%volO2 dans N2 

DSbit total: 30L7ii 
Masse de catalyseur. 1 0 mg 

WH: 3.000.000 cm'/Qcata/li 
15 Conditions I : SOvom CO - WH=6.000.000 cmVar^/h 

Melange gazeux: SOvpmCO, 20%volO2 dans N2 

DSbit total: 30 L/h 

Masse de catalyseur 5 mg 

WH: 6.000.000 cm^/gcata/h 

20 



25 



On donne dans le tableau 3 cl-dessous, les r^sultats obtenus avec le 
catalyseur selon I'exemple 1 pour la conversion de 60vpm CO d basse 
temperature. 

Tableau 3 



Exemple 1 


Conditions 




G 


H 


1 


T=-10'C 


Conv(CO)=100% 


Conv(CO)=60% 


Conv(CO)=35% 


T=0°C 


Conv(CO)=100% 


Conv(CO)=90% 




T= 10X 


Conv(CO)=100% 


Conv(CO)=100% 


Conv(CO)=90% 



On donne maintenant les resultats pour I'oxydation de faibles teneurs en 
30 CO en CO2 a tres fortes WH en utilisant le test suivant. 

2 sacs k gaz de SOL sont connect6s respectivement S Tentree et a la 
sortie d'une pompe via une tuyauterie en caoutchouc de diam^tre interne 8 
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mm. Entre la sortie de la pompe et le sac a gaz, on place dans la tuyauterie en 
caoutchouc le compost catalytique sous fomne de paillettes de 125 S 250 pm 
qui sont obtenues par pastillage, broyage et tamisage de la poudre de 
compos§ catalytique. Le compose catalytique est immobilis§ par deux 
5 tampons de lalne de quartz. Alors que le sac a gaz: connecte a la sortie de la 
pompe est vide, on constitue dans celui connecte a son entree une 
atmosphere contenant lOOvpm de CO dans I'air. A t=0, la pompe est mise en 
marche avec un debit de 50Lymin et le contenu du sac a gaz connecte a 
Tentree est transfere via le lit catalytique dans le sac a gaz initialement vide. 
10 La teneur en CO du sac ^ gaz est alors mesuree a Taide d'un tube reactif de 
Draeger CO. Ce test a ete realise a temperature ambiante dans les conditions 
suivantes : 

Conditions J : lOOvom CO -WH=1 0.000.000 cm%«.f^ 
1 5 Melange gazeux: 1 0OvpmCO, 20%vol02 dans N2 

Debit total: 50 L/min 

Masse de catalyseun 300 mg 

WH: 1 0.000 000 cc/gcata/h 

Conditions K : lOOvpm CO - WH=15.O0O.0O0 cm^for^fh 
20 Melange gazeux: 1 0OvpmCO, 20%vol02 dans N2 

Debit total: 50 L/min 

Masse de catalyseur: 200 mg 

WH: 15.000 000 cc/gcata/h 

Conditions L.: lOOvpm CO - WH=30.000.000 cm^/gr^«/h 
25 Melange gazeux: 1 0OvpmCO, 20%vol02 dans N2 

D6bit total: 50Umin 

Masse de catalyseur: 1 00 mg 

WH: 30.000.000 cm^/gcaia/h 

30 

On donne dans le tableau 4 ci-dessous, les resultats obtenus avec le 
catalyseur selon Texemple 1 pour la conversion de -lOOvpm CO a temperature 
ambiante. 
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Tableau 4 


PCT/FR2005/000377 


cxempie 1 


Conditions 




J 


K 


L 


T=28X 


Conv(CO)=35±5% 


Conv(CO)=50±5% 


Conv(CO)=65±5% 



5 Les r§sultats des tableaux 3 et 4 montrent que le catalyseur selon 

rinvention est capable d'oxyder CO en CO2 S de falbles teneurs en CO et d 
des WH tres elevees. 

L'exemple qui suit conceme la conversion de Tozone (O3) en oxygene 

10 (O2) par une reaction de decomposition. Ce resultat a §t6 obtenu en mettant 
en oeuvre le test catalytique qui est decrit ci-dessous. 

Dans ce test, on dispose d'une enceinte femriee en polymere d'un volume 
de 5,3 L equipe de plusieurs orifices pemiettant Tintroduction de Tozone, celie 
du catalyseur et I'^chantillonnage de la phase gazeuse. 

15 On utilise un g6n§rateur d'ozone qui est r§gle pour foumir un flux gazeux 

contenant 125g/m^ d'ozone dans i'air. Une ampoule d gaz de 100 ml est 
remplie avec ce flux gazeux puis on prSI^ve 17 mL de cette ampoule d gaz 
grace a une seringue d gaz qui sont ensuite Injectes dans I 'enceinte femnee 
pour constituer une atmosphere contenant 200 vpm d'ozone dans de I'air. 

20 Dans un second temps, 200 mg de compose catalytique sous forme de 

poudre sont introduits dans I'enceinte a I'aide d'un dispositif 6vitant tout 
contact avec Tatmosphere exterieure a Tenceinte. L'origine des temps est 
determinee par IMntroduction du catalyseur dans Tenceinte. La phase gazeuse 
est homogeneisee a I'aide d'une pompe de recirculation dont le debit est fixe a 

25 13,5L/min. 

La disparition de Tozone present dans I'enceinte est suivie au cours du 
temps grdce d des tubes r^actifs de Draeger pour I'ozone. 

La conversion en molecule (M) d'ozone a oxyder e^t calculee de la 
maniere suivante grace aux concentrations detemiinees avec les tubes 
30 reactife de Draeger : 

Conv(M)=[concM(t)- concM(t=0)l/concM(t=0) 

EXEMPLE 9 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
35 I'exemple 1 . 
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On donne dans le tableau 5 ci-dessous, les resultats obtenus a 
temperature ambiante pour la conversion de 200 vpm d'ozone. 

Tableau 5 

5 



Temps (mir>) 


Conv. O3 


0 


0 


5 


80 


10 


100 



Ces donnees montrent que 200 vpm d'ozone sont decomposes en oxygene en 
moins de 10 min d temperature ambiante. 

10 EXEMPLE 10 

On donne maintenant un exemple de preparation d'un catalyseur sous 
fomrie de granules contenant en plus de Tor de I'argent. 

40 g de granules d'oxyde de titane (T'lOz) de surface sp^cifique 90 mVg 
sont impregnes par 25,8 ml d'une solution aqueuse § 6.7 x 10'^ M de AgNOa. 
15 La pate est ensuite sech^e en §tuve une nuit §1 120X puis calcinee sous air ^ 
500X 2 h. 

On proc^de ensuite selon I'exemple 5 au d6p6t de Tor sur 21 g de 
granules ainsi obtenus. 

Les analyses r^alisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
20 au tableau 6 ci-dessous. 



Tableau 6 



Exemple 


Taille des 
particules 
d'Au (nm) 


Teneur 
en Au 

(%) 


Teneur 
enAg 

(%) 


Cl/Au 
(molaire) 


Ag/Au 
(molaire) 


10 


<3 


0,65 


0.4 


0.008 


1,13 



25 On donne dans le tableau 7 ci-dessous, les resultats obtenus avec les 

catalyseurs des exemples pour la conversion de 3% vol de CO. 
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Tableau 7 



Exemple 


Conditions 




D 


E 


5 


100% ^iTA 


100%§TA 




conv max a t=90 s 


conv maxat=120s 


10 


100% ^TA 


100%^TA 




conv max a t=0 s 


conv max a t=0 s 



5 Ta : temperature ambiante = 20X 

On voit que le catalyseur de I'exemple 10 presente la particularite 
d'atteindre son niveau maximal de conversion du CO plus rapidement que 
celui I'exemple 5. 

10 

Les exemples qui suivent concernent Toxydation de difterents composes 
organiques volatiles (GOV) tels que rac6taldehyde (CH3CHO), le methanol 
(CH3OH), rethanethiol (CH3CH2SH), Tacide valerique (CH3(CH2)3C02H) &t la 
trim^thylamine ((CH3)3N). Ces resultats ont et§ obtenus en mettant en oeuvre 

15 le test catalytique d'oxydation qui est decrit ci-dessous, 

Dans ce test, on dispose d'une enceinte fermee en polymers d'un volume 
de 5,3 L equipe de plusieurs orifices permettant Tintroduction de la mol6cu le ^ 
oxyder, celle du catalyseur et r^chantillonnage de la phase gazeuse. 

Dans un premier temps, un volume de mol§cule liquide est introdLiit d 

20 Taide d'une seringue dans I'enceinte femi6e. Les volumes injectes sont de 2,5, 
2, 3,5, 5 et 6 pL respectivement pour I'ac^tald^hyde, le methanol, Tethanethiol, 
Tacide valerique et la trimSthylamine (en solution aqueuse a 50%). A 
temperature ambiante (T= 20 ^ 30**C), la totalite du liquide inject6 est 
vaporis6e dans Tenceinte pour creer une atmosphere constituee de 200 \jpm 

25 de molecule a oxyder dans fair. 

Dans un second temps, 200 mg de compose catalytique sous form& de 
poudre sont introduits dans Tenceinte a i'aide d'un dispositif 6vitant tout 
contact avec Tatmosphere exterieure a Tenceinte. Uorigine des temps est 
detemnin^e par introduction du catalyseur dans Fenceinte. La phase gaze use 

30 est homogeneisee a Taide d'une pompe de recirculation dont le debit est fixe a 
13,5 L/min. 
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Pour assurer le suivi de la reaction d'oxydation. la phase gazeuse de 
Tenceinte est prSlevee au travers d'un septum puis analysSe par 
chromatographle en phase gazeuse. H2O, CO, CO2. CH3CHO, CH3OH et 
CH3CH2SH sont analyses sur un chromatographe Hewlett Packard Micro GC 
5 HP M200 grace au dispositif de prelevement dont est equipe cet analyseur. 
L'acide valerique (CH3(CH2)3C02H) et la trimethylamine ((CH3)3N) sont 
analyses sur un chromatographe Varian 3200 en utilisant une seringue pour 
rechantilionnage de la phase gazeuse de I'enceinte femnee. La phase 
gazeuse est analys§e avant introduction du catalyseur puis apres introduction 
10 a intervalles reguliers compris entre quelques minutes et quelques heures 
selon les essais. 

La conversion en mol§cule a oxyder (M) est calculee de la maniere 
suivante d I'alde des surfaces des chromatogrammes : 

Conv(M)=[surfaceM(t)- surfaceM(t=0)l/surfaceM(t=0) 

15 

Pour chaque molecule k oxyder etudi^e, un test a blanc sans catalyseur 
est realise dans les memes conditions et pour lequel on n'observe aucune 
evolution de la concentration en molecule a oxyder au cours du temps. 

20 EXEMPLE11 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
Texemple 1 

On donne dans le tableau 8 ci-dessous, les r^sultats obtenus a 
temperature ambiante pour la conversion de 200 vpm d'ac^taldehyde. 

25 

Tableau 8 



Temps (min) 


Conv. CH3CHO 


0 


0 


8 


65 


23 


86 


38 


95 


53 


100 



Ces donnees montrent que 200 vpm d'ac6tald6hyde sont convertis 
30 totalement en moins de 1 h de reaction. 
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L'analyse chromatographique permet de verifier que les quantit6s de CO2 
et H2O produites correspondent bien a une reaction d'oxydation totale qui 
conduit a {'elimination de I'acetaidShyde selon : 

CH3CHO + 5/2O2 -> 2CO2 + 2H2O 

EXEMPLE 12 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
Texemple 1 

On donne dans le tableau 9 ci-dessous, les resultats obtenus a 
temperature ambiante pour la conversion de 200 vpm de methanol. 



Tableau 9 



Temps (min) 


Conv. CH3OH 


0 


0 


11 


38 


36 


48 


74 


55 


182 


67 


1157 


91 



Ces donnees montrent que 200 vpm de methanol sont convertis ^ plus 
de 90% en 20h de reaction. 

Uanalyse chromatographique permet de verifier que les quantites de CO2 
et H2O produites correspondent bien a une reaction d'oxydation totale qui 
conduit a relimination du methanol selon : 

CH3OH + 3/2O2 ^ CO2 + 2H2O 

EXEMPLE 13 

On utilise dans le test qui a ete decrit cklessus le catalyseur selon 
Texemple 1 . 

On donne dans le tableau 10 ci-dessous, les resultats obtenus ^ 
temperature ambiante pour la conversion de 200 vpm d'6thanethiol. 
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Tableau 10 



Temps (min) 


Conv. CH3CH2SH 


0 


0 


10 


62 


25 


75 


55 


90 


85 


94 


115 


96 



5 Ces donnees montrent que 200 vpm d'ethanethiol sont convertis k plus 

de 70% apr6s 1h de reaction. 

Uanalyse de la phase gazeuse avec un tube de Draeger dioxyde de 
soufre SO2 S t=50 min montre que plus de 100 vpm de SO2 sont presents 
dans Tenceinte. L'6volution des concentrations en CO2, H2O et la presence de 
1 0 SO2 pemiet d'attribuer la disparition de I'^thanethiol a son oxydation partielle. 

EXEMPLE 14 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
Texemple 1 . 

15 On donne dans le tableau 11 ci-dessous, les resultats obtenus d 

temperature ambiante pour la conversion de i'acide val6rique. 



Tableau 1 1 



Injection 200 vpm 


Temps (min) 


Concentration 


CH3(CH2)3C02H 




CH3(CH2)3C02H (vpm) 


1*'^ Injection 


0 


200 




11 


13 




27 


0 


2^* injection 


54 


0 




64 


44 . 




80 


20 




96 


3 



20 

Ces donn6es montrent que chacune des injections de 200 vpm d'acide 
val§rique sont convertis en moins de 60 minutes. 
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Uanalyse de la phase gazeuse montre qu'au bilan 400 vpm d'acide 
valerique sont convertis et qu'il se forme 200 vpm de CO2 et 1000 vpm de 
H2O. L*§volution des concentrations en CO2. H2O et acide valerique permet 
d'attribuer la disparition de I'acide valerique a son oxydation partlelle. 

5 

EXEMPLE 15 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
Texempie 1 . 

On donne dans le tableau 12 ci-dessous, les resultats obtenus a 
1 0 temperature ambiante pour la conversion de 200 vpm de trimethylamine. 



Tableau 12 



Temps (min) 


Conv. (CH3)3N 


0 


0 


6 


74 


21 


82 


48 


83 


90 


90 



15 Ces donn6es montrent que 200 vpm de trimethylamine sont convertis a 

plus de 80% apr^s 30 min de reaction. 

Uanalyse de la phase gazeuse montre qu'il se fomie 6galement 50 vpm 
de CO2 et 1000 vpm de H2O. Uevolution des concentrations en CO2, H2O et 
acide valerique permet d'attribuer la disparition de la trimethylamine a son 

20 oxydation partlelle. 
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REVENDICATIONS 



1- Composition a base d'or sur un support d base d'au moins un oxiyde 
r^ductible, caracterisee en ce que sa teneur en halogdne exprim6e par le 
rapport molaire halog§ne/or est d'au plus 0,05, en ce que I'or se presents s ous 
forme de particules de taille d'au plus 10 nm et en ce qu'elle a sub! un 
traitement de reduction, etant exclues les compositions avec des supports 
dans lesquels le seul ou les seuls oxydes r6ductibles sont I'oxyde de cerium, 
I'oxyde de c6rium en comblnalson avec I'oxyde de zirconium, I'oxyde de 
c6rium en combinaison avec I'oxyde de pras6odyme, I'oxyde de cerium en 
combinaison avec de I'oxyde de titane ou de I'oxyde d'§taln dans ijne 
proportion atomique Ti/Ce ou Sn/Ce inferieure ^ 50%. 

2- Composition selon la revendication 1, caracteris6e en ce que le support est 
d base d'au molns un oxyde choisi parmi I'oxyde de titane, I'oxyde de 
manganese, I'oxyde ferrique ou I'oxyde d'etain. 

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caract6risee en ce que sa ten«ur 
en halogene est d'au plus 0,04 et plus particulierement d'au plus 0,025. 

4- Composition selon Tune des revendicatons precedentes, caract6risee en ce 
que I'or se pr6sente sous forme de particules de taille d'au plus 3 nm. 

5- Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce 
que I'halogene est le chlore. 

6- Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce 
que la teneur en or est d'au plus 5%, plus particuli§rement d'au plus 1%. 

7- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre au moins un autre Element metallique choisi parmi 
I'argent, le platine, le palladium et le cuivre. 

8- Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que I'autre 
el6ment m§tallique pn§cit6 est pr6sent dans une quantity d'au plus 400%, plus 
particulierement comprise entre 5% et 50%, par rapport d I'or. 
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9- Proc6d§ de preparation d'une composition selon I'une des revendications 
pr6c6dentes, caracterise en ce quil oomporte les 6tapes suivantes : 

- on met en contact un compos6 d base d'au moins un oxyde r6ductible et un 
5 compose a base d'un halogenure d'or et, le cas 6ch6ant un compose a base 

d'argent, de platine, de palladium ou de cuivre, en fomriant une suspension de 
ces composes, le pH du milieu ainsi fomie 6tant fixe a une valeur d'au moins 
8; 

- on separe le solide du milieu reactionnel; 
10 - on lave le solide avec une solution basique; 

le precede comprenant en outre un traitement de reduction soit avant, soit 
apres retape precitee de lavage. 

10- Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que le pH du milieu 
15 forme est maintenu S la valeur d'au moins 8 lors de la fonnation de la 

suspension du compose a base d'au moins un oxyde reductible et du 
compose a base de rhalog6nure d'or, et eventuellement du compose d base 
d'argent, de platine, de palladium ou de cuivre. par addition d'un compose 
basique. 

20 

11- Precede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que le solide 
obtenu est lave avec une solution basique presentant un pH d'au moins 8. de 
preference d'au moins 9. 

25 12- Precede de preparation d'une composition selon I'une des revendications 
1^8. caracterise en ce qu'il oomporte les etapes suivantes : 

- on depose de Tor et, le cas echeant de Targent. du platine, du palladium ou 
du cuivre sur un compose a base d'au moins un oxyde reductible par 
impregnation ou par 6change ionique; 

30 - on lave le solide issu de Tetape precedente avec une solution basique 
presentant un pH d'au moins 1 0; 

le precede comprenant en outre un traitement de reduction soit avant, soit 
apres retape precitee de lavage. 

35 13- Precede selon I'une des revendications 9 § 12. caracterise en ce que le 
traitement de reduction se fait avec un gaz reducteur d une temperature d'au 
plus 200X. de preference d'au plus 180X. 
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14- Proc6de selon Pune des revendications 9 S 13, caracteris6 en ce qu'on 
soumet la solide obtenu aprds le traitement de reduction ^ une calcination d 
une temperature d'au plus ZSO^'C. 

5 15- Precede d'oxydation du monoxyde de carbone, caract§rise en ce qu'on 
utilise, a titre de catalyseur, une composition selon Tune des revendications 1 
^ 8 ou une composition obtenue par le proc6de selon Tune des revendications 
9^14. 

10 16- Procede selon la revendication 15, caracteris6 en ce qu'il est mis en 
ceuvre pour le traitement d'une fumee de cigarette, dans la reaction de 
conversion du gaz a I'eau (water gas shift), dans le traitement des gaz de 
refonnage (PROX). 

15 17- Proc6de de purification de Tair, cet air contenant au moins un compose du 
type monoxyde de carbone, 6thyl6ne, aldehyde, amine, mercaptan, ozone, du 
type des composes organiques volatils ou des polluants atmosph6riques et du 
type composes malodorants, caracterise en ce qu'on met en contact Tair avec 
une composition selon Tune des revendications 1 ^ 8 ou une composition 

20 obtenue par le proc§de selon Tune des revendications 9 a 14. 

18- Filtre pour cigarette, caracterise en ce qu'il contient une composition selon 
Tune des revendications 1 ^» 8 ou une composition obtenue par le procede 
selon Tune des revendications 9 d 14. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



tntei^Pbnal Application No 

PCT/FR2005/000377 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B01J23/52 B01J23/66 B01035/00 
B01D53/86 



C01B3/16 C01B3/58 



According to International Patent Classlficatton (IPC) or to both national classification and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Mtrtimum documentatbn searched (classification system fbltowed by classification symbols) 

IPC 7 BOIJ 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documento are included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where practical, search tenns used) 

EPO-Internal , COMPENDEX, INSPEC 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Categoiy " Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to dalm No. 



CHEN Y-J EI AL: "Deposition of Highly 
Dispersed Gold on Alumina Support" 
JOURNAL OF CATALYSIS, ACADEMIC PRESS, 
DULUTH, MN, US, 

vol. 200, no. 1, 15 May 2001 (2001-05-15), 
pages 59-68, XP004432551 
ISSN: 0021-9517 
abstract 

* 2.1. Catalyst preparation * 

* 3.3. Catalytic Activity at 273K *table 1 



1-17 



US 5 446 003 A (AUGUSTINE ROBERT L ET AL) 
29 August 1995 (1995-08-29) 
column 3, line 7 - line 26 
column 4 



18 



18 



-/-- 



[X 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent famDy members are listed in annex. 



' Special eateries of dted documento : 

"A" document defining the general state of the art which ts not 
considered to be of particular relevance 

"E' earfier document but published on or after the International 
filing date 

"L' document which may throw doubts on priority claim(8) or 
whuch is cited to establish the publication date of another 
citatton or other special reason (as specified) 

"O" document refentng to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P' document published prfor to the international fOIng date but 
later than the priorfty date ctaimed 



"T later document published after the international filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understend the principle or theory underlying the 
invention 

°X' document of particular relevance; tha dalmed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventhre step when the document is taken atone 

''Y* document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sldOed 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of iha actual completion of the Intemattonal search 

15 June 2005 



Date of mailing of the tntemattonal search report 



22/06/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rl]swijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nJ. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Veefkind, V 



Form PCTASA/aiO (second sheet) (January 2034} 



page 1 of 4 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



InteiVenal Appncation No 

PCT/FR2005/000377 



C^Continiiatloii) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Categwy' CHatlono{docimi«il,«Ahlndlcalton,whefeappiDp(iate^ of the relevant passages 



RelevaitttodalmNo. 



YUAN Y ET AL: "Supported Au Catalysts 
Prepared from Au Phosphlne Complexes and 
As-Precipitated Metal Hydroxides: 
Characterization and Low-Temperature CO 
Oxidation" 

JOURNAL OF CATALYSIS, ACADEMIC PRESS, 
DULUTH, MN, US, 

vol. 170, no. 1, August 1997 (1997-08), 
pages 191-199, XP004465662 
ISSN: 0021-9517 
the whole document 



SCHIMPF ET AL.: "Supported gold 

nanoparticles: in-depth catalyst 

characterization and application in 

hydrogenation and oxidation reactions" 

CATALYSIS TODAY, 'Online! 

vol. 72, 2002, pages 63-78, XP002298750 

Retrieved from the Internet: 

URL : http : //www . scl encedi rect . cora/sci ence/j 

ournal/09205861> 'retrieved on 2004-09-30! 

* 2.1. Preparation of Catalysts *tables 

1,2 



MARGITFALVI ET AL.: "Au/MgO catalysts 
modified with ascorbic acid for low 
temperature CO oxidation" 
CATALYSIS TODAY, 'Online! 
vol. 72, 2002, pages 157-169, XP002298751 
Retrieved from the Internet: 
URL : http : //www .scl encedi rect . com/sci ence/j 
ournal/09205861> 'retrieved on 2004-09-30! 
page 157 
2.2.5 

page 162, column 1; table 1 



HARUTA M: "Size- and support-dependency 

in hte catalysis of gold" 

CATALYSIS TODAY, 'Online! 

vol. 36, 1997, pages 153-166, XP002298752 

Retrieved from the Internet: 

URL : http : //www . sci encedi rect . com/sci ence/j 

ournal/09205861> 'retrieved on 2004-09-30! 

page 155, column 2 - page 156; figure 1 

page 158 - page 160 

EP 1 040 870 A (TOYODA CHUO KENKYUSHO KK) 
4 October 2000 (2000-10-04) 
paragraphs '0048! - '0053!; example 24 

-/- 



1-18 



1-17 



1-17 



1-18 



1-13,16 



Fonn PCT/ISA/210 (contlnuallan o! second sheet) (January 2034} 



page 2 of 4 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intefl^Knal Appltcatlon No 

PCT/FR2005/000377 



C.(Contlmiation) DOCUMEtifTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Categoiy* Citaifond document vrithlndicanon,vriiere appropriate, of ths relevant 



Relevant to claim iNlo. 



OH H-S ET AL: "Selective Catalytic 

Oxidation of CO: Effect of Chloride on 

Supported Au Catalysts" 

JOURNAL OF CATALYSIS, ACADEMIC PRESS, 

DULUTH, MN, US, 

vol. 210, no. 2, 

10 September 2002 (2002-09-10), pages 

375-386, XP004468936 

ISSN: 0021-9517 

abstract 

table 2 

HARUTA M ET AL: "Advances in the 
catalysis of Au nanoparticles" 
APPLIED CATALYSIS A: GENERAL, ELSEVIER 
SCIENCE, AMSTERDAM, NL, 
vol. 222, no. 1-2, 

20 December 2001 (2001-12-20), pages 
427-437, XP004330970 
ISSN: 0926-860X 
* Conclusions * 



1-18 



14-18 



HARUTA M ET AL: "LOW-TEMPERATURE 
OXIDATION OF CO OVER GOLD SUPPORTED ON 
TI02, ALPHA-FE203, AND C0304" 
JOURNAL OF CATALYSIS, ACADEMIC PRESS, 
DULUTH, MN, US, 

vol. 144, 1993, pages 175-192, XP001031043 
ISSN: 0021-9517 
page 189, column 1 



1-17 



on 



GUCZI ET AL.: "Effect of treatments 
gold nanoparticles" 
CATALYSIS TODAY, 'Online! 
vol. 72, 2002, pages 101-105, XP002298753 
Retrieved from the Internet: 
URL : http : //www . sci encedi rect . com/sci ence/j 
ournal/09205861> 'retrieved on 2004-09-30! 

* 1. Introduction * 

* 4. Conclusions *tab1e 1 

LIN S D ET AL.: "Low temperature CO 
oxidation over Au/Ti02 and Au/Si02 
catalysts" 
CATALYSIS LETTERS, 

vol. 17, 1993, pages 245-262, XP002298754 

* 2. Experimental stable 1 

-/- 



1-17 



Fonn PCT/ISA/210 (continuation o! secoRd ehset) (January 2004} 



page 3 of 4 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT inSBkmai Application no 

PCT/FR2005/000377 


C^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Categoiy" 


Cltafioi of document, with indication, where appropriate, of tto reSevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


6RISEL ET AL.: "oxidation of CO over 

Au/M0/A1203 multi -component catalysts in a 

hydrogen-rich environment" 

CATALYSIS TODAY, 'Online! 

vol. 72, 2002, pages 123-132, XP002298755 

Retrieved from the Internet: 

URL : http : //www . sc i encedi rect . com/sci ence/ j 

ournal/09205861> 'retrieved on 2004-09-30! 

the whole document 


16 



Fcnn PCT/ISAS10 Ccnn£nua£on cf setand dtas^ (January 2034) 



page 4 of 4 



Information on patent family membsre 



Patent document 
cited in seaidi report 



Publication 



Inte^ponal Application No 

PCT/FR2005/000377 



Patent family 
membeits) 



Publication 



US 5446003 



29-08-1995 NONE 



EP 1040870 



04-10-2000 



EP 1040870 A2 
JP 2001187343 A 
US 6492298 81 



04-10-2000 
10-07-2001 
10-12-2002 



Fonn PCT/I5A/210 (patent faml^ annex) (January 2004} 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Internationale No 

PCT/FR2005/000377 



A. CLASSEMEtfT DE L'OBJHT DE LA DEMANDE . 

CIB 7 801023/52 B01J23/66 
B01D53/86 



B01J35/00 C01B3/16 C01B3/58 



Selon la classification {ntemationale des brevets (CIB) ou h la fois se!on la dassificatton nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultde (syst&me de classification st^ des symboles de dassemant) 

CIB 7 BOIJ 



Documentation consuitSe autre que la documentation minlmate dans la mesuns oil oes documents rel&vent des domalnes sur lesquels a portd la recherche 



Base de donndes diectronique consuItSe au cours de la recherche Internationale (rtom de ia base de donndes, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , COMPENDEX, INSPEC 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^orfe * Identification des documents citds. avec, le cas tehtont, rindlcatlon des passages pertinents 



no. des revendications visdss 



CHEN Y-J ET AL: "Deposition of Highly 
Dispersed Gold on Alumina Support" 
JOURNAL OF CATALYSIS, ACADEMIC PRESS, 
DULUTH, MN, US, 

vol. 200, no. 1, 15 mai 2001 (2001-05-15), 
pages 59-68, XP004432551 
ISSN: 0021-9517 

abrege 

* 2.1. Catalyst preparation * 

* 3.3. Catalytic Activity at 273K *tableau 
1 



1-17 



US 5 446 003 A (AUGUSTINE ROBERT L ET AL) 
29 aout 1995 (1995-08-29) 
colonne 3, ligne 7 - ligne 26 
colonne 4 



18 



18 



-A 



I )( I Voir la suite du cadre 0 pour la fin de la lists des documents 



Les documents de families de brevets sont indiqu^ en annexe 



" Categories spddales de documents citds: 

"A* document ddfinissant i'^tat gdndral da ia technique, non 

considdr^ comme paiticulierement pertinent 
"E* document antSrieur, mals public k la date de dipbt international 

ou aprhs cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur una revendication de 

priority ou cits pour determiner la date de publication d'une 

autre dtation ou pour une ralson spSdale (telle qu'indiquSe) 

"O" document se reMrant & une divulgation orale, &un usage, & 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document pubSd avant la date de d^pdt International, mate 
postdrfeurement h la date de priorftd revendlqude 



"T" document ulterieur public apr^ la date de d^pfit international ou la 
date de priorftd et n'appartenenant pas a I'dtat de la 
technique pertinent, mals cite pour comptendre le prirtdpe 
ou la thdorie constituant la base de i'invention 

"X" document partteuli&rement pertinent; I'lnven tion revendlquee ne peut 
dtre conslddrde comme nouvdle ou comme impQquant une acth/itd 
inventive par rapport au document considdrd isol^ment 

"Y" document partlculi&rement pertinent; Tinven tion revendiqu6e 
ne peut etre conad6r6e comme impliquant une activil6 inventive 
lorsque le document est associd k un ou plusieurs autres 
documents de mfime nature, cette combinaison dtant dvidente 
pour une parsonne du mdtler 

"A" document qui ia!t partie de la m&me famlDe de brevets 



Date k taquetle la recherche Internationale a 4td effectivement achevde 

15 juin 2005 


Date d'expddillon du present rapport de recherche Internationale 

22/06/2005 


Norn et adresse postale de Padmlnistration chargto de la redierche Intemattonale 
Office Europden des Brevets, P,B. 581 B Patentlaan 2 
NL-22a)HVR3jswfpc 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340^16 


Fbnctionnafre autortsd 

Veefkind, V 



Famu^a^e PCT/ISA/210 CdeuAvr^ feul^e) (Janvier 2834) 



page 1 de 4 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demise Internationale No 

PCT/FR2005/000377 



C.(8Ulte) DOCUMENTS CONSIOERES COMME PERTINENTS 


Catfigorie' 


Identification des documents clt^s, avec, la cas 6chiant» I'indicatlon des passages pertinents 


no. des rsvendications visSes 


X 


YUAN Y ET AL: "Supported Au Catalysts 
Prepared from Au Phosphlne Complexes and 
As-Precipitated Metal Hydroxides: 
Characterization and Low-Temperature CO 
Oxidation" 

JOURNAL OF CATALYSIS, ACADEMIC PRESS, 
DULUTH, MN, US, 

vol. 170, no. 1, aoQt 1997 (1997-08), 

pages 191-199, XP004465662 

ISSN: 0021-9517 

le document en entler 


1-18 


X 


SCHIMPF ET AL.: "Supported gold 

nanoparticles: in-depth catalyst 

characterization and application in 

hydrogenation and oxidation reactions" 

CATALYSIS TODAY, 'Online! 

vol. 72, 2002, pages 63-78, XP002298750 

Extrait de 1 'Internet: 

URL : http : //www .sci encedi rect . com/sci ence/j 

ournal/09205861> 'extrait le 2004-09-30! 

* 2.1. Preparation of Catalysts *tableaux 

1,2 


1-17 


A 


MARGITFALVI ET AL.: "Au/MgO catalysts 
modified with ascorbic acid for low 
temperature CO oxidation" 
CATALYSIS TODAY, 'Online! 
vol. 72, 2002, pages 157-169, XP002298751 
Extrait de V Internet: 
URL : http : //www . sci encedi rect . com/sci ence/j 
ournal/09205861> 'extrait le 2004-09-30! 
page 157 
2.2.5 

page 152, colonne 1; tableau 1 


1-17 


A 


HARUTA M: "Size- and support-dependency 

in hte catalysis of gold" 

CATALYSIS TODAY, 'Online! 

vol. 36, 1997, pages 153-166, XP002298752 

Extrait de T Internet: 

URL : http : //www .sci encedi rect . com/sci ence/j 

ournal/09205861> 'extrait le 2004-09-30! 

page 155, colonne 2 - page 156; figure 1 

page 158 - page 160 


1-18 


A 


EP 1 040 870 A (TOYODA CHUG KENKYUSHO KK) 
4 octobre 2000 (2000-10-04) 
al1n§as '0048! - '0053!; exemple 24 

/ 


1-13,16 



FOnnuialre PCT/ISA^IO (su3s de ta deuxifeme feuIQe} (Janvte 2D04) 



page 2 de 4 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



) Intemationale No 

PCT/FR2005/000377 



C^suite) DOCUMErfTSCONSIDERESCOMME PERTINENTS 



Cattgerie ' WenUfieatton des documents citfe, avec, !• ess tehiaiit, rindlcatten des passages pertinents 



no. des revendleations \48tes 



OH H-S ET AL: "Selective Catalytic 

Oxidation of CO: Effect of Chloride on 

Supported Au Catalysts" 

JOURNAL OF CATALYSIS, ACADEMIC PRESS, 

DULUTH, MN, US, 

vol. 210, no. 2, 

10 septembre 2002 (2002-09-10), pages 

375-386, XP004468936 

ISSN: 0021-9517 

abr§g§ 

tableau 2 



1-18 



HARUTA M ET AL: "Advances in the 
catalysis of Au nanoparti des" 
APPLIED CATALYSIS A: GENERAL, ELSEVIER 
SCIENCE, AMSTERDAM, NL, 
vol. 222, no. 1-2, 

20 decenibre 2001 (2001-12-20), pages 
427-437, XP004330970 
ISSN: 0926-860X 
* Conclusions « 

HARUTA M ET AL: "LOW-TEMPERATURE 
OXIDATION OF CO OVER GOLD SUPPORTED ON 
TI02, ALPHA-FE203, AND C0304" 
JOURNAL OF CATALYSIS, ACADEMIC PRESS, 
DULUTH, MN, US, 

vol. 144, 1993, pages 175-192, XP001031043 
ISSN: 0021-9517 
page 189, colonne 1 



14-18 



1-17 



GUCZI ET AL.: "Effect of treatments on 

gold nanoparti cles" 

CATALYSIS TODAY, 'Online! 

vol. 72, 2002, pages 101-105, XP002298753 

Extrait de 1' Internet: 

URL : http : //www . sci encedi rect . com/sci ence/j 

ournal/09205861> 'extrait le 2004-09-30! 

* 1. Introduction * 

* 4. Conclusions *tableau 1 

LIN S D ET AL.: "Low temperature CO 
oxidation over Au/Ti02 and Au/Si02 

catalysts" 
CATALYSIS LETTERS, 

vol. 17, 1993, pages 245-262, XP002298754 

* 2. Experimental ■■'tableau 1 

-/- 



1-17 



Rnnulalre PCT/ISA&IO {st£iB de ta detodftma fauUe) {Janv^SKK} 



page 3 de 4 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Deml^B Internationale No 

PCT/FR2005/000377 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^sorie * Identifleation des documents eltds, avec, la cas 6ch&int, rindication des passages pertinents 



no. des revemfications vis6es 



GRISELETAL.: "oxidation of CO over 

Au/M0/A1203 multi -component catalysts in a 

hydrogen-rich environment" 

CATALYSIS TODAY, 'Online! 

vol. 72, 2002, pages 123-132, XP002298755 

Extrait de 1 'Internet: 

URL : http : / /www . sc i enced i rect . com/ sci ence/ j 

ournal/09205861> 'extrait le 2004-09-30! 

1e document en entier 



16 



FoimulalrB PCT>!SA/210 (suils da la deuxl^^a fsunia) (Ja.tv:er 2004) 



page 4 de 4 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renselgnements relatlfs aux membres de families de brevets 



Oeir^fe Internationale No 

PCT/FR2005/000377 



Document brevet citd 
au rapport de redieiche 



Date de 
publication 



Meinbre(s) de la 
(amine de brevet(s) 



Datede 
pubBcation 



US 5446003 



29-08-1995 AUCUN 



EP 1040870 



04-10-2000 



EP 1040870 A2 
JP 2001187343 A 
US 6492298 Bl 



04-10-2000 
10-07-2001 
10-12-2002 



FbrniutaLie PCTASA/S10 (annexa famOEes da brsvets) (Jan^isr 2004) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the apphcant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 
^BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



